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© Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von Stflrelementen aus Wertmetall-Elektrolytlosungen. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Bismut und Bsen 
nebeneinander aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen im Wage der Solvent-Extraktion und nachfolgenden Wiederge- 
wlnnung der genannterl StGrelemente, das dadurch gekennzelchnet 1st. dafl man wSflrige. mlneralsaure 
Wertmetall-Elektrolytl6sungen mit einem wenig wasserl6slichen organischen LSsungsmittel versetzt das eine 
Oder mehrere HydroxamsSure(n) enthaft, die beiden Phasen intensiv miteinander mlscht, aus der organischen 
Phase durch unmittelbare SulfidfSIIung die St5relemente Arsen. Antimon und Bismut ausfalK, die Sulfide 
abtrennt und das extrahierte Eisen anschlieflend mit einem wasserlSslichen Komplexbtldner fOr Eisen in eine 
waflrige Phase reextrahiert und zurdckgewinnt. 
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Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von StBrelementen aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen 



Di Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von StSrelementen aus Wertmetall- 
Elektrolytlosungen durch Extraktion aus UQssiger Phase und nachfolgende Qewinnung der Storelemente zur 
Wiederverwertung. 

Unter "Wertmetallen" werden hier wie in der nachfoigenden Beschreibung und in den Patentanspru- 
5 chen diejenigen metallischen Elemente verstanden, die aus ihren naturiichen Quellen, insbesondere aus 
ihren Erzen. im Wege industrielier Verfahren gewonnen werden und in metailischer Form, gegebenenfalls in 
Legierung mit anderen Metallen, Verwendung finden. In der Gewinnung der Wertmetalle spielen neben 
pyrometallurgischen auch hydrometallurgische Verfahren eine grofle Rolle. Haufig werden die in den Erzen 
enthaltenen Metalie Oder Metallsalze mit wSBrigen Systemen aufgeschlossen Oder ausgeiaugt und aus 
to derartigen Metailsalzlosungen das Wertmetall durch Elektroiyse gewonnen. Die Elektrolyse derartiger 
waflriger Losungen wird jedoch in ihrer Effizienz dadurch stark beeintrachtigt dafl die meisten Wertmetalle 
in Erzen mit anderen Metallen "vergesellschaftet" sind. Die ElektrolytlSsungen zur Wertmetallgewinnung 
enthalten daher fast immer mehr oder weniger grofle Mengen an Storelementen, die die elektrolytische 
Gewinnung des Wertmetalls beeintrSchtigen. oder als storende Verunreinigungen zusammen mit dem 
75 Wertmetall abgeschieden werden. Urn die Reinheit der elektroly tisch abgeschiedenen Wertmetaiie zu 
erhohen, ist deswegen eine Abtrennung moglichst aller StSrelemente aus Wertmetall-ElektrolytiSsungen 
erwdnscht. 

Beispielsweise ist die Gewinnung der Metalie Kupfer. Zink. Kobalt oder Nickel auf elektrolytischem 
Wege moglich. Waflrige Losungen aus der Laugung von Erzen, die diese Metalie enthalten, enthaiten 
20 jedoch Qblicherweise mehr oder weniger grofle Mengen an Storelementen. Befriedigende Verfahren zur 
Abtrennung und gegebenenfalls auch Wiedergewinnung derartiger Storelemente werden nicht nur deswe- 
gen angestrebt, well sich damit die QualitSt und Quantitat der abgeschiedenen Wertmetalle verbessem ISflt. 
sondem auch deswegen, weil die Gewinnung und das Recycling der Storelemente Skonomisch und 
okologisch sinnvoil ist. 

25 Die Gewinnung von Reinstkupfer im Wege pyrometallurgischer Raffination ist beispielsweise durch zwei 
getrennt voneinander ablaufende Verfahrensschritte gekennzeichnet. Im ersten Schritt. der 
schmelzmetaJlurgischen Raffination. wird aus der VerhQttung von Kupfererzen stammendes, relativ unreines 
Rohkupfer aus der Schmelze abgeschieden ("Anodenofen"). In der nachfoigenden Raffinationselektrolyse 
werden StSrelemente abgetrennt und teilweise im Anodenschlamm abgeschieden, wfihrend hoch leitfShiges 
30 sogenanntes "Hektrolyt-Kupfer" (bis 99,99 % Cu) an der Kathode abgeschieden wird. Die so hergestellten. 
Kathodenblocke aus Reinstkupfer konnen anschlieflend im Wege einer plastischen Verformung (Waizen. 
Ziehen, Pressen u.a.) weiterverarbeitet werden. 

Unter den zahlreichen St6rfaktoren der Kupfer-Raffinationselektrolyse fallen vor allem wShrend des 
Verfahrensablaufs ansteigende Mengen an Arsen, Antimon, BIsmut und Esen in den ElektroiytlSsungen ins 
35 Gewicht. Die genannten StSrelemente reichem sich Insbesondere dann zunehmend schnell in den stark 
schwefelsauren Elektrolyselosungen an, wenn - wie es in steigendem Umfang geschieht ■ an derartigen 
StSrelementen relchere* Roherze verhQttet und In den nachfoigenden Raffinationsverfahren verarbeitet 
werden. In der Folge mufl. auch mit grBfleren Konzentratlonen der StSrelemente Arsen, Antimon. Bismut 
und Bsen in den Kupfer-Raffiriations-EIektrolytl5sungen gerechnet werden. Eine Anreicherung der StSrele- 
40 mente verschlechtert nicht nur die Qualitat des kathodisch abgeschiedenen Kupfers, das zunehmende 
Mengen an Arsen-. Antimon- und Bismut-Verunrelnlgungen enthSlt. sondem vermindert auch (durch den 
Potentialsprung Fe 2 * — Fe 3 *) die Stromausbeute und erhfiht dadurch die Energiekosten des Verfahrens. 

Aus dem Stand der Technik sind zahlreiche Verfahren bekannt. in denen Arsen, in wenigen Fallen auch 
Antimon. aus den Abscheidungsldsungen beseitigt werden kdnnfen. Gemeinsam ist alien diesen Verfahren, 
45 dafl bei Erreichen kritischer Konzentratlonen der StSrelemente in den ElektroiytlSsungen, insbesondere bei 
Erreichen eines Grenzwertes von 10 g/l Arsen, ein Teilstrom der EiektrolytiSsung aus den Raffinationsbehal- 
tern abgezogen und danach einer sogenannten "Kupfer-Gewinnungs-Bektrolyse" unterzogen wird. Dabei 
wird nicht nur das restiiche Kupfer aus den LOsungen elektrolytisch abgeschieden, sondem (in einer letzten 
Stufe, ,, Liberatorzellen ,, ) auch die oben genannten StSrelemente entfemt Das hierdurch erhaltene. relativ 
so unreine Kupfer mufl vor Weiterverwendung nochmals umgeschmolzen und dadurch auf die gewunschte 
Reinheit gebracht werden. Nach der Abscheidung der genannten Elemente verbleiben in der stark 
schwefelsauren LSsung nur noch relativ hohe Nlckelmengen. die nach Bndampfen als Nickelrohsulfat abge- 
schieden und zur Entfemung von Esen-. Arsen-, und gegebenenfalls auch Antimon-Verunreinigungen einer 
weiteren Reinigung unterworfen werden. Die resultierende kon zentrierte Abfall-SchwefelsSure wird grSflte- 
nteils in das Verfahren recyclisiert 



Zur Abtrennung von Ars n aus den Kupfer-Raffinatlonselektrolyten wird in der DE-OS 26 03 874 ein 
Verfahren beschrieben, in dem man die wMflrige Elektrolytlfisung mit einer Tributylphosphat enthaltenden 
organischen Phase in Kontakt bringt und dadurch das in der LSsung enthaltene Arsen in die organische 
Phase extrahiert. In einem Verfahren gemafl der US-PS 4 115 512 wird ebenfalls eine organische, 
Tributylphosphat in Abmischung mit quartSren Ammoniumverbindungen enthaltende LSsung ais Extraktand 
v rwendet. Tributylphosphat sowi organische Ester der PhosphonsSure, phosphonigen Sfiure. Phosphin- 
sMure und phosphinigen SMure werden In Verfahren gemSU den DE-OSen 26 14 341 und 26 15 638 
zusammen mit organischen LSsungsmitteln als Extraktanden eingesetzt, urn Arsen oder Antimon aus 
Kupfer-Elektrolytlosungen abzutrennen. Ebenfalls mit phosphororganischen Verbindungen, beispielsweise 
mit Trioctylphosphinoxid (TOPO), in organischen LSsungsmitteln wie Kerosin, wird Arsen in einem Verfah- 
ren gemafl der EP-A-0 106 118 aus Elektrolyten der Kupferraffination abgetrennt. 

In der DE-OS 34 23 713 wird ein weiteres Verfahren zum Entfernen von Arsen aus schwefelsauren 
Kupfer-Elektrolyten offenbart in dem als Extraktanden aliphatische Alkohole mit 6 bis 13 C-Atomen. 
bevorzugt 2-Ethyl-1-hexanol, in organischer Phase verwendet werden. Ein Groflteil, wenn auch nicht das 
gesamte Arsen, laflt sich im Verlauf von sechs Extraktionszyklen aus der Elektrolytlfisung entfernen. 

Alle genannten Verfahren weisen jedoch folgende Nachteile auf: Urn eine effiziente Extraktion der 
Storelemente aus den Elektrolytl5sungen zu erreichen, mQssen die Reagenzien in konzentrierter Form 
eingesetzt werden. Dies geht expressis verbis bei spielsweise aus der DE-OS 26 15 638 (Anspruch 4 in 
Verbindung mit Seite 4, vorletzter Absatz, der Beschreibung) hervor. Zudem erfordern die meisten 
Verfahren eine hohe Konzentration an SSure in den Extraktionslosungen. die praktisch dadurch erreicht 
wird. da/3 durch Einengen die H 2 SO*-Konzentration im Elektrolyten von 100 bis 250 g/l auf ca. 500 g/l 
erhoht wird. Bei derart hohen Schwefelsaurekonzentrationen extrahieren die phosphororganischen Verbin- 
dungen nicht nur die StSrelemente aus den LSsungen, sondern es werden auch erhebliche Mengen an 
Schwefelsaure in die organische Phase QberfOhrt Dies erfordert den Einbau mehrerer Waschstufen, in 
denen die extrahierte Schwefelsaure zurtlckgewonnen und in das Verfahren recyclisiert werden mufl. 
Zudem sind die phosphororganischen Extraktanden (insbesondere TBP) bei derart hohen SSurestarken 
nicht hinreichend stabil und damtt in Ihrer Wirksamkeit beeintrSchtigt Erganzend mufl in alien genannten 
Verfahren zur Verbesserung der Trennung der organischen von der anorganischen Phase ein sogenannter 
Modifier, meist Insodecanol, zum Extraktionsmittel zugesetzt werden, der unter Umstanden die Zersetzung 
des Extraktanden noch beschleunigen kann. 

Zudem weisen alle Verfahren Nachteile bei der sich an den eigentlichen Extraktionsvorgang an- 
schlieflenden Reextration der Storelemente aus der organischen Phase auf. So wird gemafl den DE-OSen 
26 14 341 und 26 15 638 das Arsen mit wSflrigen AlkalilSsungen aus der organischen Phase abgetrennt 
Dabei wird Arsen jedoch in den Oxidationsstufen (III) und (V) erhalten. Urn AS2O3 wie gewGnscht als 
Endprodukt gewinnen zu kSnnen. mufl das fQnfwertige Arsen vor oder wShrend der Reextraktion noch 
zus&tzlich reduziert werden, Ublicherweise unter Ensatz von S0 2 . Dies erfordert einen weiteren Verfahrens- 
schritt mit zusatziichen Anlagen und Chemikaiien. Entsprechend der EP-A-0 106 118 werden Salzsaure und 
andere wSflrige MineralsSuren zur Reextraktion des Arsons verwendet Nur durch strenge Kontrolle des 
Chloridgehal tes bei der Reextraktion ISflt sich verhindem, dafl Cr in den Raffinationselektrolyten gelangt 
und dies die Kupferraffination in unerwdnschter Form beeintrSchtigt Dazu sind in der Praxis aufwendige, 
mehrstufige Kreislaufsysteme erforderilch. 

Die am Beispiel der Abtrennung von Stfirelementen aus Kupfer-Elektrolytl6sungen aufgezeigten 
Schwierigkeiten geiten entsprechend auch fQr Verunrelnigungen durch Storelemente in wSBrigen Elektrpiyt- 
lasungen anderer Wertmetalle, wie z.B. ZInk oder Nickel. Im Einzelfall kann die Abtrennung elnes 
bestimmten StSrelements oder einer Qruppe derartiger Bemente im Vordergrund stehen. 

Es bestand in Anbetracht des beschriebenen Standes der Tecknik ein nachhattiger Bedarf fUr ein 
Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Stfirelementen aus Wertmetall-Elektrolytlfisungen und die 
nachfolgende Gewinnung der Stfirelemente zur Weiterverwertung, das die Abtrennung der vier Stflrele- 
mente Arsen (As), Antimon (Sb), Bismut (Bi) und Bsen (Fe)^rm6glicht und sich dazu einfacher, leicht und 
preiswert zugMngllcher Extraktanden bedient Diese sollten zudem unter den in den Wertmetail-Elektroiytl6- 
sungen herrschenden stark sauren Bedingungen und den Oblichen Verfahrenstemperaturen stabil sein. 
Aufgrund der oben beschriebenen Probleme und Nachteile bei aus dem Stand der Technik bekannten 
Verfahren zur Arsenabtrennung aus Kupferraffinations-ElektrolytlSsungen wurde in diesem Bereich schon 
lange nach Losungen gesucht Ein solches Verfahren zur Verftlgung zu stellen, ist Aufgabe der vorliegen- 
den Erfindung. 

Eine weitere Aufgabe ist es, mit Hilfe einfacher weiterer Verfahrensschritte aus der organischen 
Extraktphase die genannten StSrelemente zu entfernen bzw. wiederzugewlnnen und dabei eine von 
Stfirelementen freie schwefelsaure LSsung zu erhalten; die problemios dem Raffinationselektrolyten wied r 
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zugefUhrt werden kann. Dabei sollte sichergestellt warden, dafl der Elektrolyt nicht durch mit eingeschleppte 
Verunreinigungen aus dem vorangehenden Extraktions- bzw. Reextraktionsschritt verunreinigt und dadurch 
in seiner Wirksamkeit beeintrSchtigt wird. 

V rfahr n zur selektiven Extraktion von Metalllonen aus waflrigen Losungen mit Hilfe einer in einem 
organischen Losungsmittel gelGsten HydroxamsSure sind aus dem Stand der T chnik b kannt. In der DE- 
PS 22 10 106 werden mit einer HydroxamsSure der allgemeinen Formel (A) 

IR 1 D 

R« - C - C - NHOH (A) 

in der die Reste R fur Alkylreste stehen. Obergangsmetalle aus zum Teil radioaktiven waflrigen Losungen 
von Aufarbeitungsanlagen extrahiert. GemSfl der US-PS 3 464 784 wird aus waflrigen, vierwertiges 
Vanadium enthaltenden Losungen das Vanadium mit Hilfe organo-loslicher Hyroxamsauren der allgemeinen 
Formel (B) extrahiert 

O 

R - c - NHOH (B) 

in der R fUr Alkyh Cycloalkyl- Oder Arylreste mit 7 bis 44 C-Atomen, bevorzugt fur sogenannte "neo- 
Alkylreste" stehen kann, die ein zur Carbonylgruppe benachbartes quarfires C-Atom enthalten. In "J. 
Chenv Research" (S) 1982, 90 ff/wird auflerdem die Solvent-Extraktion von Obergangsmetallen mit soge- 
nannten Versato-Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (B) beschrieben, in der die Reste R verzweigte, 
10 bis 15 C-Atome enthaltende Alkylreste sind. Die Solvent-Extraktion verschiedener Metall-lsotope aus 
Waflrigen Losungen von Aufarbeitungsanlagen radio aktiver ROckstSnde mit Trialkylacethydroxamsaure 
wird in "Reprints of the ISEC '86. 11.-16.09.1986, Munich, S. 355-362" beschrieben. Bne gemeinsame 
Abtrennung von Arsen. Antimon. Bismut und Bsen aus Kupfer-ElektrolytlSsungen wird jedoch in keiner der 
genannten Literaturstellen angesprochen oder nahegelegt 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen. Antimon, Bismut und 
Bsen nebeneinander aus Wertmetall-BektrolytlSsungen im Wege der Solvent-Extration und nachfolgenden 
Wiedergewinnung der genannten Stfirelemertte, das dadurch gekennzeichnet ist dafl man wSflrige. mineral- 
saure Wertmetall-Bektrolytlosungen mit einem wenig wasserloslichen, eine oder mehrere HydroxamsSuren 
der allgemeinen Formel (I) 



O 

R - C - NHOH (I) 

in der R fQr einen geradkettigen oder verzwelgten, gesSttigten oder ungesSttigten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen, Cycloalkylrest oder ATylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht enthaltenden organischen Losungsmittel 
versetzt die wSflrige und organische Phase Qber eine ausrelchende Kontaktierungszeit intensiv miteinander 
mischt, nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt, diese mit einem Sulfidierungsmittel versetzt 
die Sulfidfallungen des Arsens, Antimons und Blsmuts auf an sich bekannten Wegen von der Organophase 
abtrennt, diese anschlieflend gegebenenfalls mit einem wasseriSslichen Komplexbildner fGr Bsen oder 
iner waflrigen Losung eines solchen Komplexbildners versetzt* den gebildeten Bsenkomplex mit Wasser 
reextrahiert und die verbleibende Organophase auf an sich bekannten Wegen aufarbeitet und/oder nach- 
scharft und recyclisiert. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren fSllt unter den Oberbegriff der sogenannten "Solvent-Extraktionen". 
Darunter werden Oblicherweise solche Verfahren verstanden, in denen zwei flOssige, mehr oder weniger 
nicht miteinander mischbare oder nicht ineinander ISsliche Phasen miteinander in innigen Kontakt gebracht 
werden und dabei ein Obergang einer oder mehrerer Komponenten der einen in die andere Phase 
stattfindet Oblicherweise stellt sich dabei ein von verschledenen Sufleren Parametern abhSngiges Gleichge- 
wicht ein. Derartige Parameter werden fOr die einzelnen Verfahrensschritte nachfolgend beschrieben. 

Unter "StSrelementen" werden nachfolgend In der Beschreibung sowie auch in den Patentansprdchen 
die Elemente Arsen, Antimon, Bismut und Bsen verstanden, die - in AbhSngigkeit von den eingesetzten 



Rohstoffen und den angewendeten VerhtJttungsverfahren - in mehr Oder weniger groflen. aber auf jeden Fall 
stdrenden Konzentrationen In den Elektrolyse-Lfisungen, die erfindungsgemSB von den genannten Eleme- 
nten befreit werden konnen, Insbesondere In den Bektrolyse-LSsungen der Kupfer-Rafflnationselektrolyse. 
gelfist sind. Dabei kann es sich um eines Oder mehrere der genannten Elemente in unterschiedlichen 
Oxidationsstufen handeln. So kann beispielsweise das Stfirelement Arson in der Oxidatlonsstufe (III) Oder 
der Oxidationsstufe (V) in derartlgen wMflrigen LSsungen vorllegen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemSfl die oben genannten St6relemente aus wSflrigen LSsungen abge- 
trennt die aus Verfahren der Kupfer-Raffinatlonselektrolyse stammen. Das erfindungsgemafle Verfahren ist 
jedoch nicht auf die Abtrennung der Stdrelemente aus solchen LSsungen beschrankt Es ist auch mSglich, 
eines oder mehrere der genannten StSrelemente Oder alle vier aus wSflrigen. Kupfer. Zink. Nickel Oder 
andere Wertmetalle enthaltenden LSsungen abzutrennen, die aus anderen .Quellen stammen bzw. in 
anderen Verfahren anfallen. 

Der erste Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens besteht darin. waflnge. mineralsaure Wertmetall- 
Elektrolytlosungen mlt einem wenig wasseriSslichen organischen LSsungsmittel Oder Extraktionsmittel zu 
versetzen. das eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) enthalt, 

O 

R - C - NHOH (I) 

in der R fUr einen geradkettigen Oder verzweigten. gesSttigten oder ungesattigten Aikylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen Oder einen Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht. Als organische LSsungsmittel 
Oder Extraktionsmittel. die wenig mit Wasser mischbar oder darin ISslich sind, kommen folgende Verbindun- 
gen in Frage: aliphatische. cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen 
mit hohem Siedepunkt, chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Ether mit hohem Siedepunkt oder auch Mi- 
schungen derartiger Verbindungen. Bevorzugt werden, wle aus dem Stand der Technik bekannt, als wenig 
wasserlSsllche oder wenig mit Wasser mlschbare organische LSsungsmittel Kerosine oder deren Mi- 
schungen verwendet 

Der hydrophobe Charakter der organischen LSsungsmittel bzw. Extraktionsmittel bestimmt auch in 
weltem Umfang die Natur des In diesem LSsungsmittel bzw. Extraktionsmittel enttialtenen Extraktanden. Als 
solcher fungiert eine HydroxamsSure der allgemeinen Formel (I) oder eine Mlschung mehrerer derartiger 
Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I). Der Rest R in der oben genannten allgemeinen Formel kann 
fur geradketHge Alkylreste aus der Qruppe Hexyl. Heptyl. Octyl, Nonyl. Decyl. Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 
Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl. Heptadecyl. Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl, Uneicosyl oder Docosyl 
stehen. Es ist jedoch auch moglich, dafl R In der oben genannten allgemeinen Formel (I) fur die 
verzweigtketUgen Iso mete der genannten geradkettigen Alkylreste steht Entsprechend konnen anstelle der 
gesSttlgten Alkylreste auch ungesatBgte Alkylreste stehen. die ebenfalls geradkettig oder verzweigt sein 
kfinnen. 

Bevorzugt werden als Extraktanden Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) verwendet in der R fur 
verzweigte. gesSttigte Alkylreste mit 6 bis 22 C-Atomen, bevorzugt fur verzweigte. gesattigte Alkylreste mit 
7 bis 19 C-Atomen steht 

Aufgrund der oben angesprochenen Forderung, daJ3 sich der bzw. die als Extraktand(en) elngesetzte(n) 
HydroxamsSure(n) mfiglichst gut in dem organischen LSsungsmittel bzw. Extraktionsmittel I5sen mufl und 
in diesem LSsungsmittel die erforderilche StabilttSt aufweist werden mit besonderem Vorteil eine oder 
mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel 0) verwendet, in der R fur neo-Alkylreste der allgemei- 
nen Formel (II) steht - ' 

R 2 - -C - (II) 



3 



in der die Summe der C-Atome der Reste R 1 . R 2 und R 3 im Bereich von 6 bis 18 liegt. Dies kQnnen die 
zahlreichen verschiedenen isomeren Reste aus der Qruppe neo-Heptyl, neo-Octyl, neo-Nonyl, neo-Oecyl. 
neo-Undecyl, neo-Oodecyl. neo-Tridecyl, neo-Tetradecyl. neo-Pentadecyl. neo-Hexadecyl. neo-Heptadecyi, 
neo-Octadecyl und neo-Nonadecyi sein. Die Snzelbedeutungen der Reste R\ R 2 und R 3 ist in diesem 
Zusammenhang von untergeordneter Bedeutung, solange jeder der genannten Reste mindestens 1 C-Atom 
hat Derartige neo-Alkylreste garantieren eine optimale LOsllchkeit und Stabilitat der als Extraktand verwen- 
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deten Hydroxamsauren der allgemeinen Fbrmel (I) in dem organischen Losungsmittel bzw. Extraktionsmit- 
tel. 

Die in dem erfindungsgemSflen Verfahren einsetzbaren Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) 
konnen nach allgemein aus dem Stand der Technlk bekannten Verfahren hergestellt werden. So kann 

s beispielsweise nach der DE-PA 22 10 106 die entsprechende CarbonsSure durch Umsetzung mit einem 
Oberschufl an SOCI 2 in das entsprechende SSurechlorid UberfOhrt und dann mit Hydroxylamin zur 
Hydroxamsaure der allgemeinen Formel (I) umgesetzt werden. Entsprechend ist auch (vgl. J. Chem. 
Research (S) 1982 , 90) die Umsetzung der CarbonsSure zum entsprechenden Alkylester und dessen 
nachfolgende Umsetzung mit Hydroxylamin zur entsprechenden Hydroxamsaure der allgemeinen Formel (I) 

io moglich. Es konnen jedoch auch andere, aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren zur Herstellung 
derartiger Verbindungen (I) angewendet werden. 

In dem erfindungsgemaflen Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Bismut und 
Eisen aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen haben sich insbesondere solche Hydroxamsauren der allgemeinen 
Formel (I) bewahrt, in der R fUr solche neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht. deren Summen an 

15 C-Atomen der Reste R\ R 2 und R 3 bei 8 bzw. im Bereich von 7 bis 17 liegen. Solche Hydroxamsauren (I) 
werden nach den oben genannten Verfahren aus den unter dem Handelsnamen Versatic-SSure® von der 
Firma Shell Chemical Corporation erhaltlichen Produkten hergestellt. Sie enthalten im einen Fall im MolekUl 
der allgemeinen Formel (I) an der mit R bezeichneten Stelle einen neo-Alkylrest der allgemeinen Formel 
(II). in der die Summe der C-Atome der Reste R\ R 2 und R 3 8 ist und im anderen Fall solche 

20 Verbindungen (I), in der der Rest R fOr neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht. in der die Summe 
der C-Atome der Reste R\ R 2 und R 3 im Bereich von 7 bis 17 liegt Solche Produkte stellen ein techni- 
sches Gemisch von Hydroxamsauren unterschiedlicher Kettenlange dar. Sie ermoglichen den Bnsatz in 
einem Extraktionsreagens, welches fUr die gewQnschten Anwen dungen optimale Eigenschaften besitzt. also 
nicht nur in der organischen Phase sehr gut ISslich und stabil ist, sondem sich auch optimal mit den oben 

25 genannten Storelementen reversibel beladen laflt Auflerdem sind derartige Hydroxamsauren in den in 
derartigen Wertmetall-Elektrolytlosungen Qblichen pH-Wert-Bereichen auflerst stabil und extrahieren sowohl 
bei Raumtemperatur als auch im erhohten Temperaturbereich keine freie Mineralsaure. insbesondere aus 
Kupfer-EIektrolytlosungen keine SchwefelsSure. Auflerdem weisen derartige Hydroxamsauren enthaltende 
organische Phasen eine Viskositat in einem solchen Bereich auf t dafl nach dem nachfolgend besprochenen 

30 Durchmischungsvorgang eine optimale Phasentrennung gewShrleistet ist Probleme bei der Abtrennung der 
organischen von der wSfirigen Phase werden so vermieden. 

Der zweite Schritt des erfindungsgemaflen Verfahrens besteht darin. die waflrige und die organische 
Phase uber eine ausreichende Kontaktierungszeit hinweg intensiv miteinander zu vermischen. Die Kontak- 
tierungszeit der beiden Phasen ist einer der Parameter, von dem die extrahierte Menge der StSrelemente, 

35 insbesondere die extrahierte Menge an Arsen. abhSngig ist Bei festgelegter Reagenzkonzentration. die 
nachfolgend im Detail angegeben wird, wird nach kurzer Kontaktierungszeit (3 bis 5 min) praktisch die 
Hauptmenge der StSrelemente Antimon, Bismut und Esen extrahiert Die relative Menge an in die organi- 
sche Phase aufgenommenem Arsen ist jedoch deutlich geringer. Dieser Sachverhait ertdart sich aus der 
Tatsache. dafl in typischen ElektrolytlSsungen. Insbesondere solchen des Kupfer-Raffinationsganges, deren 

40 Zusammensetzung je nach Qualitat und Herstellung der Kupfer-Rohanoden schwanken, nur relativ geringe 
Mengen an Antimon, Bismut und Gsen (ca. 0,1 bis 0,6 g/l) enthalten sind, die Arsenmengen jedoch deutlich 
h5her liegen (ca. 8 bis oberhajb von 20 g/l). Soli mSglichst viel Arsen extrahiert werden, was angestrebt ist. 
so mufl die Kontaktierungszeit entsprechend veriSngert und/oder die Konzentration an Extraktand in der 
organischen Phase entsprechend erhdht werden. Zur Ausnutzung der maximalen Beladbarkeit der Hydro- 

45 xamsauren der allgemeinen Fbrmel (I) werden die waflrige und die organische Phase bevorzugt uber eine 
Zeit von 1 bis 60 min, besonders bevorzugt Uber eine Zeit von 10 bis 20 min, intensiv miteinander gemi- 
scht In dieser Zeit ist auch ein Groflteil des In den Kupfer-E1ektrolytl3sungen enthaltenen Arsons in die 
organische Phase Obergegangen. 

En weiterer wichtiger Parameter fOr die extrahierte Menge der Stdrelemente liegt in der Konzentration 

50 an Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) oder deren Gemischen. Die Menge an Extraktand in der 
organischen Phase wird dadurch begrenzt dafl bei hohen Konzentrationen der Hydroxamsauren (I) in der 
organischen Phase die Viskositat wMhrend der Beladung mit den StSrelementen so stark ansteigt dafl bei 
einer kontinuierlichen Verfahrensweise ine effiziente Vermischung der beiden Phasen nicht mehr gewShr- 
leistet werden kann. Auflerdem wird. wie oben beschrieben, die Trennung der organischen von der 

55 waflrigen Phase mit steigender Viskositat wesentlich erschwert Oaher ist es erfindungsgemSfi bevorzugt, in 
dem erfindungsgemaflen Verfahren organische Lflsungsmittel wie Kerosine Oder deren Mischungen zu 
verwenden, die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) in einer Konzentration von 
0,1 bis 2,0 mol/l organische Phase, bevorzugt In einer Konzentration von 0,5 bis 1,0 mol/1 organischer 



Die Temperatur, bei der die beiden Phasen mitelnander in Kontakt gebracht werden. liegt Oblicherweise 
im Bereich von 20 bis 70 *C, bevorzugt im Bereich von 30 bis 60 C. Aus dem Verfahrensgang 
abgezogene Elektroiyt-L8sungen weisen verfahrensbedingt Temperaturen im Bereich von 50 bis 70 C auf. 

s Bei kontinuierlicher Verfahrensweise 1st also ein gesondertes Erwarmen der Mischungen im Mixer nicht 
mehr erfbrderlich. Bei einer Temperatur im genannten Bereich werden beide Phasen Intensiv miteinander 
gemischt Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, dafl man sie in kontinuierlicher Verfahrensweise 
einem sogenannten "Mixer-Settler" zufQhrt. sie in diesem bei der angegebenen Temperatur Qber die 
angegebene Zeit miteinander vermischt und die Phasen im Settler abtrennen laflt Man zieht in einem nach 

w folgenden Verfahrensschritt die organische Phase, die eine Oder mehrere Hydroxams&uren der allgemeinen- 
Formei (I) und die extrahierten Storelemente Arsen. Antimon, Bismut und Eisen enthalt, von der waflngen 
Phass ab. 

Der nachste Schritt des erfindungsgemaflen Verfahrens besteht darin, die organische phase mit einem 
Sulfidierungsmittel zu versetzen. Dieser Verfahrensschritt ist in dem erfindungsgemaflen Verfahren insofem 

is von Bedeutung, als die Extraction der Storelemente aus Wertmetall-Elektrolytl8sungen bei sehr hohen 
Mineralsaurekonzentrationen (z.B. 150 bis 250 g H 2 SO*/l) erfolgt. Eine Oblicherweise Kir die Reextraktion 
von St6relementen mogliche Erhohung der SSurekonzentration scheidet fOr die Abtrennung der St6rele- 
mente aus derart sauren Ldsungen praktisch aus. Auflerdem kann auch eine Reextraktion der Storelemente 
durch Behandlung der organischen Phase mit alkalischen Losungen nicht erfolgen. da die Hydroxamsauren 

20 der allgemeinen Formel (I), insbesondere im starker alkalischen Bereich, nicht genQgend stabil sind. Die 
entsprechend dem erfindungsgemaflen Verfahren direkt an der beladenen organischen Phase durchftlhr- 
bare Sulfidfailung der St6relemente umgeht in einfacher und Oberraschender Weise die Notwendigkeit einer 
Reextraktion der St8relemente aus der organischen Phase durch Behandlung mit stark sauren Oder stark 
alkalischen waflrigen losungen. . 

25 Als Sulfidierungsmittel eignen sich in dem erfindungsgemaflen Verfahren Schwefelwasserstoff-(H 2 S- 
)Gas und/oder wasserfreies Natriumsulfid. Vorzugsweise wird Schwefelwasserstoff verwendet. Dieser ist fOr 
den Fallungsschritt besonders gut geeignet. da er zwei Funktionen gleichzeitig ausObt Zum einen wirkt H 2 S 
als Reagens fUr die Fallung von Arsen. Antimon und Bismut aus der organischen Phase, zum anderen 
regeneriert er (aufgrund seiner "sauren" Bgenschaften) das Extraktionsreagens (die Hydroxams§ure(n)) der 

30 allgemeinen Formel (I). 

Bei der Anwendung der dlrekten Sulfidfailung aus der organischen Phase unter Bnsatz von Schwefel- 
wasserstoff sind als wichtige kontrollierende Verfahrensparameter der Schwefelwasserstoffdruck, die Tem- 
peratur wahrend des Fallungsvorganges sowie die Reaktionszeit zu nennen. Die genannten Parameter 
konnen in grofler Bandbreite variiert werden. Zur FSIIung der Sulfide der St6relemente Ist die Zugabe einer 

35 stochiometrischen Oder gerfngfdgig Oberstochiometrischen Menge gasfBrmigen Schwefelwasserstoffs aus- 
reichend. Diese wird dadurch bewirkt. dafl H 2 S In der anhand der Mengen der StSrelemente im Elektrolyten 
vorberechneten Menge eingeleitet und das Reaktionssystem mit einem Inertgas. z.B. N 2 (1 bis 3 bar), 
beaufschlagt wird. Es Ist jedoch auch mfiglich, den H 2 S-Druck im Verlaufe des Fallungsvorganges auf 
einen Wert von 1 bis 50 bar. bevorzugt auf einen Wert Im Bereich von 1 bis 3 bar, einzustellen. Bn H 2 S- 

40 Oberdruck begQnstigt Insbesondere die Ffillung der Arsensulfide. Bei Anwendung eines geringen Ober- 
drucks (1 bis 3 bar) kann die Failungsieaktlon In einem geeigneten GlasgefBfl durchgefOhrt werden; der 
Bnsatz aufwendiger Metall-Autoklaven Ist also nicht erforderlich. MSchte man dagegen hOhere DrtJcke (4 
bar und hfiher) anwenden. so ist im allgemeinen die Verwendung eines Autoklaven erforderlich. Vorteilhaft 
ist jedoch, dafl der Erisatz hoch-korrosionsbestandlger und damit teurer Autoklaven-Materlalien (z.B. 

45 Hasteloy-Stahle) nicht notwendlg 1st es k5nnen Autoklaven aus dblichen StShlen (beispielsweise V4A- 

Stahlen) verwendet werden. 

Die Vollstandigkelt der Failung wird auch durch einen weiteren Verfahrensparameter, n&mlich die 
Temperatur. beeinfluflt Bei h6heren Reaktionstemperaturen, die bevorzugt im Bereich zwischen 40 und 90 
' C liegen, wird eine vollstandlge Failung der Sulfide der StOrelemente Arsen. Antimon und Bismut in der 
so organischen Phase erreicht 

Der dritte Verfahrensparameter. die Reaktiohszeit. ist ebenfalls von Bedeutung fUr die Vollstandigkeit 
der Fallung und entspricht im w sentfichen der Verweilzeit der organischen Phase im Reaktionsgefafl 
wahrend der Bnleitung von H 2 S. Di Reaktionszeit mufl in AbhSnglgkelt von d n anderen genannten 
Parametern eingestellt werden und liegt in bevorzugten AusfOhrungsformen des erfindungsgemaflen Verfah- 
55 rens bei 1 bis 60 min. bevorzugt bei 5 bis 20 mln. 

Bne Abstimmung der sich gegenseitig beeinflussenden Parameter der Sulfidlerungsreaktion kann durch 
wenige einfache Versuche erfolgen. Besonders haben sich bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaflen 
Verfahrens eine Reaktlonsfllhrung bei 2 bar H 2 S-Druck. eine Reaktionszeit von 15 mln und eine Temperatur 
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der beladenan Organophase beim Bnleiten des Schwefelwasserstoffes von 80 " C bewShrt. Bei dies n 
Reaktionsbedingungen werden die SKSrelemente Antlmon und Bismut zu 100 % und Arsen zu einem 
groflen Teil (80 % und hoher) gefallt FOr eine komplette Ausfallung des Arsens ist gegebenenfalls eine 
weitere DruckerhGhung Qber diesen besonders bevorzugten Bereich hinaus Oder eine entsprechend ISngere 
Reaktionszeit erforderlich. 

Durch Bnleiten von H 2 S in die Organophase werden die StQrelemente Arsen. Antimon und Bismut als 
Sulfide gefallt und konnen nach abgeschlossener FSIIung auf an sich bekannten Wegen von der Organo- 
phase abgetrennt werden. Dies geschieht Ublicherweise dadurch, dafl die Organophase Qber ein Filter 
geeigneter Grofle filtriert Oder auch zentrifugiert wird. Es ist jedoch auch mSglich, die gebildeten Sulfid- 
Fallungen des Arsens, Antimons und Bismuts im Reaktionsmedium sich absetzen zu lassen und die 
uberstehende Organophase zu dekantieren. Welcher Weg der Abtrennung im einzelnen gewahlt wird. hangt 
von der Konsistenz der gebildeten Sulfid-FSIIungen und von weiteren Verfahrensparametern ab und ist ohne 
kritischen Einfiufl auf die Vollstandigkeit der Wiedergewinnung der StSrelemente. Urn die gefaliten Sulfide 
von RGckstanden organischer Komponenten zu befreien ist es m6glich t sie mit jedem beliebigen organi- 
schen Losungsmittel. beispielsweise mit Kohlenwasserstoffen der oben angegebenen Art Oder auch mit 
anderen, fQr derartige Waschzwecke geeigneten LSsungsmitteln, wie Aceton. flOchtigen Estem o.S.. zu wa- 
schen. Dadurch ISflt sich eine vollstandige Abtrennung organischer Komponenten vom Filterkuchen errei- 
chen. 

Auflerdem Ist es erwQnscht fQr die nachfolgende Abtrennung des Bsens aus der Organophase 
mSgllchst das gesamte darin gelfiste H2S zu entfemen. Es wird deswegen als besonders vorteilhaft 
angesehen. nach der Abfiltration der ausgefSllten Sulfide und vor dem oben beschriebenen Schritt des Wa- 
schens mit einem organischen LSsungsmittel den Filterkuchen und die Organophase mit einer SSure, 
vorzugsweise einer Mineraisaure, wie SchwefelsSure, zu behandeln. Dadurch werden Restmengen von H 2 S 
ausgetrieben. Die Behandlung kann durch Kontaktierung des FiKerkuchens und der Organophase mit der 
Mineraisaure in einem separaten geschlossenen GefSfl unter intensiver Vermischung erfolgen. Bne konti- 
nuierliche Ausbildung dieses Waschschrtttes 1st moglich. wobei die verwendete Mineraisaure dann im 
Kreislauf gefQhrt und fQr den Reinigungsschrttt nachfolgender Chargen zur Verftlgung gestellt werden kann. 

Wie bereits oben erwahnt, wird das durch eine Oder mehrere HydroxamsSuren (!) aus der Wertmetall- 
ElektrolytiSsung in die Organophase OberfQhrte Eisen unter den oben naher definierten Bedingungen nicht 
gefallt. Bne Reextraktion des Bsens durch Behandlung der Organophase mit basischen wSflrigen LSsun- 
gen ist aufgrund der geringen StabilitSt der Extraktanden (HydroxamsSuren) nicht mSglich. ohne einen 
GroflteiJ zu verileren. Wenn eine Abtrennung des Bsens aus der Organophase erwOnscht ist wird diese 
erfindungsgemSfl dadurch" bewirkt, dafl man die Organophase nach der Abtrennung der anderen StSreie- 
mente als Sulfide und einer Entfemung OberschOssigen Schwefelwasserstoffs mit einem wasserlSslichen 
Komplexbildner fQr Bsen unmittelbar Oder mit einer wSflrigen LSsung eines derartigen Komplexbildners 
versetzt Als wasser!6sliche Komplexbildner fQr Bsen werden Verblndungen aus der Gruppe Chlorwasser- 
stoff, Oxalsaure oder P-organische SSuren, insbesondere HydroxyethandiphosphonsSure (HEDP) bevorzugt, 
also solche Komplexbildner, von denen eine hohe Affinitat zum Bsen bekannt ist Von diesen sind 
OxalsSure oder Chlorwasserstoff besonders bevorzugt 

Die Abtrennung des Bsens als anorganlscher Chloro-Komplex oder Oxalat bzw. Phosphonat ist wie 
auch die anderen Schritte, von der Konzentration des Komplexbildners in der Organophase oder -bei 
Zugabe wSflriger L8sungen des Komplexbildners - In der wSflrigen Phase, der Behandlungszeit der 
Organophase mit dem Komplexbildner oder seiner wSflrigen LSsung sowie der Reaktionstemperatur 
abhSngig; wie oben schon angegeben, stehen die genannten Verfahrensparameter auch in einer wechsel- 
seitigen AbhSngigkeit. Es hat sich in der Praxis gezeigt dafl die Konzentration an wasserlOslichem 
Komplexbildner fUr Bsen in der Organophase oder der wSflrigen Phase mit Vorteil bei Werten von 0.1 bis 2 
mol des Komplexbildners pro Liter, bevorzugt bei einer Konzentration von 0,5 bis 1 mol des Komplexbild- 
ners pro Liter, liegen kann. Bei kontinuierticher Betrlebsweise des Bsen-Komplexierungs-Schrittes, die 
bevorzugt in einem Mixer-Settler durchgefUhrt wird, sind bei solchen Komplexbildnerkon zentrationen 
Kontaktierungszeiten von 1 bis 20 min, bevorzugt von Qber 5 bis 15 min. erforderlich. Dlese Behandlungs- 
zeiten gelten fOr eine DurchfQhrung des Komplexlerungsschrittes bei Raumtemperatur und kSnnen entspre- 
ch nd reduziert w rden. wenn die Temperatur angehoben wird. Besonders bevorzugt ist es, die Organo- 
phase mit 1 mol OxalsSure oder HEDP pro Liter Organophase Oder wSflrige Phase Qber eine Kontaktie- 
rungszeit von 15 min in einem Mixer-Settler zu behandeln. Bei einer solchen Behandiungsweise kann aus 
der Organophase, die die Sulfid-Fallungsstufe durchlaufen hatte und die danach noch 0,6 g Bsen/1 enthielt, 
der Bsengehalt bis auf 0,07 g/l, d.h. urn nahezu eine Zehnerpotenz. reduziert werden. 

Wenn der Komplexbildner unmittelbar der Organophase zugesetzt wird, wird der auf dem oben be- 
schri benen Weg gebildete Eisenkompl x auf an sich bekanntem Wege mit Wasser aus der Organophase 



reextrahiert. Dazu wird di Organophase mit einer ausr ichenden Menge Wasser in innigen Kontakt 
gebracht, wobei aufgrund der guten WasserlSslichkeit des Eisenkomplexes ein volIstSndiger Obergang in 
di waflrige Phas beobacht t wird. Bei Zugabe wfiflriger Komplexbildner-L6sungen enthalten di se nach 
inniger Vermischung mit und anschlieflender Separierung von der Organophase nahezu das gesamte aus 

5 den Elektrolyse-Losungen extrahierte Bsen. Aus dieser wSBrigen Phase kann nach an sich bekannten 
Methoden das Eisen, sofern erwUnscht wiedergewdnnen werden. 

Bei der Verwendung von Chlorwasserstoff als wasserlQslichem Komplexbildner fQr Bsen wird das in der 
Organophase enthaitene Eisen voilstSndig in einen anorganischen Chlorokomplex QberfOhrt. Urn eine 
Recyclisierung der organischen Phase und der darin enthaltenen Hydroxamsauren und damit Bereitstellung 

10 fUr einen neuen Extraktionscycius zu ermOgiichen, mufl die Organophase weftgehend, wenn nicht vollstan- 
dig, von Chlorwasserstoff bzw. freien Chloridionen befreit werden. Dazu wird nach Oberfdhrung des in der 
Organophase gelosten Eisens in die anionische Komplexform durch Zusatz einer ausreichenden Menge 
Chlorwasserstoff die Organophase mit einem sekundSren Amin als fldssigem lonenaustauscher, beispiels- 
weise mit dem unter dem Handelsnamen "Amberlite® LA2" erhaltlichen lonenaustauscher, erneut extra- 

15 hiert Das auf diese Weise extrahierte Bsen kann mit Wasser anschlieflend wieder reextrahiert werden. Die 
Organophase wird anschlieflend mit Wasser chloridfrei gewaschen, urn sie und die darin enthaltenen 
Hydroxamsauren fOr eine emeute Verwendung im Extraktionskreislauf brauchbar zu machen. Eine bis zwei 
Stufen des Waschens mit Wasser bewirken eine Absenkung des Chloridgehaltes in der Organophase unter 
50 ppm t bei kontrollierter Verwendung des eingeleiteten Chlorwasserstoffes sogar unter 30 ppm. Bevorzugt 

20 wird eine Absenkung des ChloridgehaKs in der Organophase auf wenige ppm. Die resultierende, die 
HydroxamsSure(n) enthaltende Organophase kann anschlieflend unmittelbar wieder zur Extraktion der 
Storelemente elngesetzt werden. 

Die Fallung des Eisens kann aufler durch Zusatz gasformigen Chlorwasserstoffs auch dadurch erfolgen, 
dafl man die Organophase mit wSflriger Chlorwasserstoffsaure (Salzsaure) behandelt, wobei sich in der 

25 Praxis der Bnsatz von 1 bis 12-molarer HCI, vorzugsweise von 3 bis 8-molarer HCI, bewahrt hat Insgesamt 
ist hinsichtlich der Konzentration an Chlorwasserstoff sicherzustellen, dafl die Menge der als wasserlosliche 
Komplexbildner anzusehenden Chloridionen im oben angegebenen Bereich, also bei 0,1 bis 1 mol des 
Komplexbildners pro Liter organischer Phase liegt Dabei wird sichergestellt, dafl das gesamte Bsen in die 
Form eines anorganischen Chloro-Komplexes UberfOhrt wird. Dieser wird dann nach Zusatz von Wasser mit 

30 der waflrigen, anorganischen Phase von der Organophase abgetrennt und enthait das gesamte, vorher mit 
der Organophase extrahierte Eisen. 

Auch In diesem Fall erweist es sich als sehr vorteilhaft, dafl die Hydroxamsauren der allgemeinen 
Formel (I) keine nennenswerten Mengen freier Salzsaure (Shnlich wie oben fOr H 2 SO* angegeben) 
extrahieren. Auflerdem werden durch die Reextraktion des Bsens in Form eines Chlorokomplexes keine 

35 schwer wasserlQslichen Chloridsalze geblldet die dann durch behandlung der Organophase mit Wasser 
nicht entfembar wSren. 

Prinzipiell ISflt sich der Verfahrensschritt der Kompiexierung des Bsens auch mit in den Schritt der 
Fallung der Storelemente Arsen, Antimon und Bismut als Sulfide aus der beladenen organischen Phase 
einbeziehen. Es mOssen dann die entsprechenden Reextraktionsmittel zusammen mtt der organophase im 

40 FSIiungsgefSfl, das bei hohem Druck des einzuiietenden Schwefelwasserstoffs auch ein Autoklav sein kann, 
vorgelegt werden. Die FSltungsreaktion der Bemente Arsen, Antimon und Bismut IMuft dann genauso ab, 
wie dies oben fOr die separate Trennung beschrieben wurde. Die Bemente Arsen, Antimon und Bismut 
werden als schwer ISsliche Sulfide gefSIlt und Bsen wird in diesem Fall gleichzeitig In das jewells 
verwendete Reextraktionimedium (wSflrige Komplexbildnerphase) UberfOhrt Bei Anwendung von Chlorwas- 

45 serstoff als Reextraktionsmedium ist allerdings dann im Vergleich zur vorher beschriebenen getrennten 
Aufarbeitung der Eisenkompfexe der Bnsatz von korrosionsbestandigen Autoklavenmaterialien erforderiich, 
da Chlorwasserstoff die weniger korrosionsbestandigen Stahle angreift. 

In ahnlicher Weise kann auch der Verfahrensschritt der Bsen-Reextraktion der Sulfidfaiiung vorge- 
schaitet werden. Wird z.B. waflrige HCi als Komplexbildner fUr Eisen verwendet, so enthSIt dann die 

50 reextrahierte Eisenphase zusStzlich noch Antimon und auch noch geringe Mengen an Arsen. Dies bedeutet, 
dafl man aus der gewonnenen w3flrigen chloridlschen Phase das Bsen nicht ohne weiteres, d.h. ohne eine 
Abtrennung von Antimon und Arsen, reextrahieren kann. Aus diesen GrtJnden ist die zuerst beschriebene 
Verfahrensweise, d.h. di Reihenfolge Sulfidfaiiung -Abtrennung der Sulfide - nachfolgende oder gemein- 
same Eisen-Extraktion bzw. -Reextraktion, bevorzugt 

55 Die nach der Abtrennung der genannt n Storelemente verbleibende waflrige Phase wird auf an sich 
bekannten Wegen aufgearbeitet Dies kann Im Falle der Aufarbeitung von Kupfer-ElektrolytlSsungen z.B. 
darin bestehen, dafl - in Abhangigkeit von den Kir die VerhOttung des Kupfers eingesetzten Erzen - noch 
weitere StSrelemente, beispielsweise Nickel, entfemt werden. Auflerdem ist an dieser Stelle strong darauf 
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zu achten, dafl die erhaltene Organophase im wesentlichen nur aus den verwendeten Losungsmltteln bzw. 
Extraktionsmitt In und den Extraktanden, d.h. einer Oder mehrerer der oben genannten HydroxamsSuren 
der allgemeinen Formel (I), besteht Eine solche Organophase ist dann unmittelbar fQr den Wledereinsatz 
im Extraktionskreislauf geeignet Gegebenenfalls kann sie mit den erforderlichen Mengen an Extraktand, 
d.h. an einer oder mehreren der oben genannten HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) nachge- 
schSrft werden und wird dann anschlieflend unmittelbar in den Extraktionsgang recyclisiert. Die genannte 
Verfahrensweise kann kontinuierlich dadurch erfolgen, dafl permanent eine bestimmte Menge der Kupfer- 
Raffinations-ElektrolytlSsung aus der Elektrolysevorrichtung abgezogen und den oben beschriebenen 
Reinigungsschritten unterzogen wird. Es ist jedoch auch moglich, diskontinuierlich zu arbeiten und die 
Mengen der Kupfer-Raffinations-Bektrolytl8sung in kleinen Teilmengen abzuziehen und die mit den 
Storelementen beladene organische Phase in einem Tank zu sammeln. Die gesammelten Mengen der 
beiadenen Organophase werden dann gemeinsam den oben beschriebenen FSIIungs- und Reextraktions- 
schritten unterworfen. 

Die nach der Sulfidfallung angefallenen schwerlSslichen SulfidniederschiSge des Arsens, Antimons und 
Bismuts enthalten - in AbhSngigkett von dem zur VerhQttung der Roherze verwendeten Ausgangsmaterial - 
meist mehr oder weniger grofle Mengen an Arsensuifid neben kleinen Mengen der Sulfide des Antimons 
und Bismuts. Eine typische Zusammensetzung des Sulfid-Rlterkuchens ist: ca. 43,5 % As; ca. 49.0 % S; 
ca. 3 % Sb; ca. 0,2 % Bi. Aus derartigen Sulfid-Filterkuchen konnen diejenigen Elemente, die fur bestimmte 
technischeAnwendungen interessant sind (z.B As und Sb fur die Elektronik-lndustrie) Ober an sich 
bekannte Methoden, beispielsweise Ober schmelzmetallurgische und/oder hydrometailurgischd Wege. zu- 
ruckgewonnen werden. 

Auflerdem ist es ublich, nach Abtrennung des Bsens auch dieses aus den Reextraktionslosungen 
zuruckzugewinnen. Dies wird ebenfalls auf an sich bekannten, meist hydrometallurgischen Wegen erreicht. 

Ublicherweise werden bei den moisten Anwendungen des erfindungsgemSflen Verfahrens in der 
Aufarbeitung von Kupfer-Raffmationselektrolyse-LSsungen alle genannten Verfahrensschritte durchgefllhrt. 
Es ist jedoch im Verlauf der Aufarbeitung von Hektrolyse-LSsungen aus der Gewinnung von Kupfer und 
anderen Wertmetallen auch moglich und • je nach prakfischem Anwendungsbereich auch von Bedeutung - 
einzelne Verfahrensschritte auszulassen. Dies kann z.B. dann erforderlich sein, wenn die zur VerhQttung der 
Wertmetalle verwendeten Roherze bestimmte StSrelemente, wie beispielsweise Eisen, nicht enthalten oder 
wenn die Entfernung des Bsens aus der ExtraktionslBsung aufgrund zu geringer Mengen nicht erforderlich 
ist Das erfindungsgemSfle Verfahren hat damit den Vorteil, auf alle anwenderbezogenen Probleme 
eingestellt und den Jeweiligen Erfordemissen angepaflt werden zu konnen. 

Weitere Vorteile des erfindungsgemaflen Verfahrens gegenQber bekannten Verfahren sind darin zu 
sehen, dafl sich die erfin dungsgemSfl fQr die Extraktion der St5relemente aus den ElektrolyselSsungen 
verwendeten HydroxamsSuren sehr gut in den Losungsmitteln losen, die bevorzugt in FIQssig/FIQssig- 
Extraktionsverfahren (Solvent-Extrakfionsverfahren) Anwendung finden. Bei vergleichsweise niedriger Kon- 
zentration der HydroxamsSuren (I) wird eine hohe Beladung der organischen Phase mit den StSrelementen 
erreicht und die ViskositSt der Offlanophase nicht auf kritische Werte erhaht Dies hat eine optimale 
Trennung der organischen von der wSflrigen Phase zur Folge. Dte genannten StSrelemente lessen sich 
gemeinsam in einem Verfahrensschritt extrahieren. 

Auflerdem ist der bei den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren erforderliche Modifier 
(Tridecanol bzw. Nonylphenol) nicht erforderlich. Die HydroxamsSuren (I) extrahieren keine SSure aus der 
BektrolytlSsung und sind zudem bei hoher SSurekonzentraHon der Ausgangselektrolyte und bei den Ober 
einen weiten Bereich variierbaren Verfahrensbedingungen voilstSndig stabii. 

Weiterhin ist es als vorteilhaft anzusehen, dafl die StSrelemente Arsen. Antimon und Bismut durch 
Sulfidfallung und das St5re!ement Bsen durch Komplexbildung unmittelbar aus der organischen Extrak- 
tionsphase abgetrennt werden konnen und diese dadurch probtemlos wieder in einen neuen Extraktions- 
gang zurtlckgefUhrt werden kann. Die als Extraktanden verwendeten HydroxamsSuren der allgemeinen 
Formel (I) sind dabei auch mit den FSIIungs- bzw. Komplexierungsreagenzien ohne weiteres vertrSglich. 

FQr das Gesamtverfahren ist est als besonders vorteilhaft anzusehen, dafl sowohl die Extraktion mit der 
eine oder mehrer HydroxamsSuren enthaltenden organischen Phase als auch die FSIIung und Reextraktion 
der extrahierten StSrelemente mit einer geringen Anzahl von Verfahrensstufen bewirkt werden kann. 

Die hohe Effizienz der jeweiligen ExtrakUons-, FSIIungs- und Reextraktionsschritte und die Moglichkeit, 
die Verfahrensschritte auch in unterschiedlicher Reihenfolge zu kombinieren, machen das erfindungsge- 
mafle Verfahren geeignet, verschiedenen Anwender-Anforderungen angepaflt zu werden. Eine derartlg hohe 
FlexibilitSt bleten nach dem Stand der Technik bekannte Verfahren der Beseitigung von Stfirelementen aus 
Elektrolysel5sung n zur Wertmetallgewlnnung, insbesondere aus Kupfer-Raffinationgelektrolyse-LSsungen 
nicht. 



Die Erfindung wird dutch die nachfolgenden Beispiel nSher erlautert. 



Beispiel 1 

Mit dem erfindungsgemMflen Verfahren kann die Extraktion d r StSrelemente aus elner Praxis-Elektro- 
lytlosung (entnommen einer Kupfer-Raffinationselektrolyse) in kontinuierlicher Weise in einem Mixer-Settler 
durchgefOhrt werden. In Abhangigkeit von der Zusammensetzung der eingesetzten Kupfer- 
Raffinationselektrolyse-losung (in g/l: 10,4 As, 0,028 Bi, 0,32 Sb, 0,28 Fe, 54,3 Cu, 9.6 Ni und 153.0 
H 2 SO0 und den oben bei den Verfahrensteilschritten beschriebenen relevanten Parametern ist nur eine 
geringe Extraktionsstufenzahl erforderlich. 

Als organisches Losungsmittel bzw. Extraktionsmittel wurde das im Handel unter dem Namen "Escaid® 
100" erhaltliche Kerosin der Rrma Esso verwendet Die eingesetzte Hydroxamsaure war aus einem Gemi- 
sch von CarbonsSuren der Formel 



R 2 - C - COOH 
i 3 



hergestellt worden, in der die Summe der Zahl der C-Atome der Substituenten R 1 , R 2 und R 3 im Bereich 
zwischen 7 und 17 lag (Handelsprodukt Versatic® 1019 der Rrma Shell). Die Konzentration an Extraktand in 
der organischen Phase lag bei 0,5 mol/l. 

In einem SchQttelversuch (O/A-VerhSltnis 1:1) wurde bei einer Verweilzeit von 15 min eine Extraktion 
der vier StQrelemente As, Sb, Bi und Fe durchgefOhrt 

Die drei erstgenannten Semerrte wurden nach Trennung der organischen von der waflrigen Elektrolyt- 
phase vollstandig durch H 2 S unmittelbar aus der Organophase gefailt und anschlieflend durch RItration 
abgetrennt. 

Aus der organischen Phase wurde anschlieflend mit waflriger Oxalsaure (Konzentration: 1 mol/l) Elsen 
kompiexiert Bei einer Verweilzeit von 15 min und einem O/A-Verhaltnis von 1 : 1 wurde in zwei 
Extraktionsstufen der Eisengehalt von ursprUnglich 0,6 g Fe/I in der organischen Phase auf 0,07 g Fe/I 
gesenkt. 

Aus der verbliebenen, stark schwefelsauren Bektrolysel5sung wurde Kupfer ohne Verluste durch 
Gewinnungselektrolyse in hochreiner Form gewonnen und Nickel wie Oblich als Sulfat gefailt und getrennt 
aufgearbeitet 



Beispiel 2 

Entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen Vorgehensweise wurden an Praxis-Elektrolysel5sungen 
aus dem Kupfer-Raffinationselektrolyse-Gang Extraktionstest vorgenommen. Die Bedingungen waren: 
Zusammensetzung der Efefctrolyten: 
In den Beispielen 2a und 2c (in g/l): 
Cu: 32; Ni: 19,5; Fe: 0,52; Bi: 0,03; Sb: 0,49 und As: 21,5. 
In den Beispielen 2b und 2d On g/l): 
Cu: 34,4; Ni: 21,5; Fe: 0,5; Bi: 0.03; Sb: 0,49 und As: 19,7. 

Temperatur: Raumtemperatur (Beispiete 2a und 2c) bzw. 55 ' C (Beispiele 2b und 2d). 

Extraktand: Hydroxamsaure (I) aus Versatic® 1019 (Beispiele 2a und 2b) (R = (II), worin die Summe der O 

Zahien der Reste R\ R 2 und R 3 im Bereich von 7 bis 17 liegt). Hydroxamsaure (I) aus Versatic® 10 

(Beispiele 2c und 2d) (R = (II), in der die Summe der C-Zahlen der Reste R\ R 2 und R 3 bei 8 liegt). 

Organisches LSsungsmittel: Escaid® 100 (handelsObllches Kerosin der Rrma Esso). 

O/A-VerhSltnis: 1:1. 

Kontaktierungszeit (SchOttelzeit): 15 min. 

SchwefelsSure-Konzentratlon: 225 g/l. 

Die Ergebnisse der Extraktionstest sind den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 



11 



EP 0 302 345 A2 



Tabelle 1 



Extraktionstest mit Versatic® 1019-Hydroxamsaure 


(1. R= (11) mit C b 1-r3 = 7 


- 1 /) V — 


vollstandige Extraktion 










Konz. (1) 


Extr. 




Beispiel 2a 






Beispiel 2b 




(M) 


Storelemente 






















Fe 


Bi 


Sb 


As 


Fe 


Bi 


Sb 


As : 


0.1 


(g/i) 


0.16 


V 


0.10 


1.42 


0.01 


V 


0.30 


1.63 




(%) 


31* 


100 


20 


7 


2 


100 


61 


8 


0.5 


(g/D 


0.30 


V 


0.26 


7.24 


0.26 


V 


0.50 


7.5 




(%) 


58 


100 


53 


34 


52 


100 


100 


38 


1.0 


(g/i) 


0.39 


V 


0.29 


9.83 


0.5 


V 


0.5 


12.7 




(%) 


75 


100 


59 


46 


100 


100 


100 


64 



Tabelle 2 

20 



Extraktionstest mit Versatic® 10-Hydroxamsaure 


(I, R= (II) mit C h 1.r3 = ca. 8) v ■ vollstandige Extraktion 


Konz. (!) 


Extr. 




Beispiel 2c 






Beispiel 2d 




(M) 


Storelemente 






















Fe 


Bi 


Sb 


As 


Fe 


Bi 


Sb 


As 


0.1 


(g/D 


0.30 


V 


0.31 


0.95 


0.10 


V 


0.36 


1.47 




(%) 


58 


100 


69 


5 


20 


100 


73 


8 


0.25 


(g/D 


0.38 


V 


0.32 


4.03 












(%) 


73 


100 


72 


19 










0.5 


(g/i) 


0.42 


V 


0,35 


7.62 


0,48 


V 


0.50 


6,9 




(%) 


80 


100 


78 


36 


96 


100 


100 


35 j 



Beispiel 3 

40 Aus einer Praxis-ElektrolytlSsung (Zusammensetzung (in g/i): As: 16,6; Sb: 0,32: Bi: 0,04; Fe: 0,4; Cu: 

32,0 und Ni: 19,5; H 2 SCH: 225) wurde entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen Vorgehensweise mit 

den beiden HydroxamsSuren aus "Versatic® 1019" und "Versatic® 10", Arsen, Antimon, Bismut und Bsen 

extrahiert Oie weiteren Versuchsbedingungen waren: 

organisches Losungsmittel: Escaid® 100 (Firma Esso); 
45 O/A-Verhaltnis: 1:1; 

Kontaktierungszeit (SchGttelzeit): 15 min; 

Temperatur: Raumtemperatur. 

In den Fig. 1 bis 4 wird das Extraktionsverhalten der jeweiiigen Hydroxamsauren fur die Stfirelemente 

Antimon und Eisen (Fig. 1 und 3) und das Element Arsen (Fig. 2 und 4) in AbhSngigkeit von der 
so Konzentration der jeweiiigen HydroxamsSure in der organischen Phase aufgezeigt. 

Fig. 1 und 2 zeigen das Verhalten der aus "Versatic® 1019" erhaltenen Hydroxamsaure. Fig. 3 und 4 

das Verhalten der aus "Versatic® 10" erhaltenen HydroxamsSure. 

Aus GrOnden des Maflstabes (zu geringe Mengen an Bismut) wurden die Bi-Extraktionswerte nicht mit 

eingetragen. Bi wird in alien Fallen volistSndlg extrahiert 



Beispiel 4 



Entsprechend den in Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsbedingungen wurden aus einer Praxis- 
ElektroiytlSsung, deren Gehalte an Eisen, Antimon und Arsen der nachfolgenden Tabeile 3 zu entnehmen 
slnd und die die in Beispiel 3 angegebenen Mengen an Kupfer und Nickel enthielt, Extraktionen mit einer 
0,5 molaren L8sung der Hydroxamsauren (I) aus "Versatic® 1019" in dem Kerosin "Escaid® 100 n (Firma 
Esso) durchg fOhrt. Das O/A-VerhSltnis betrug 1 : 1. Die Extraktionen wurden bei Raumtemperatur und b i 
60 * C durchgefUhrt. 

Die Mengen an extrahierten St5relementen Eisen, Antimon und Arsen in AbhSngigkeit von der 
Kontaktierungszeit (SchOttelzeit) bei unterschiedlichen Temperaturen sind der nachfolgenden Tabeile 3 zu 
entnehmen. Die geringen Bismut-Mengen wurden umgehend in die organische Phase extrahiert 

Tabeile 3 



AbhSngigkeit der Extraktion von der Kontaktierungszeit fUr 0,5 molare 


Hydroxamsaure aus "Versatic® 1019". Der Bi-Ausgangsgehalt von 0.03 g/l wird 


vollstandig extrahiert. 








Fy+rahifirte Menae in a/I nach 


Fe 


Sb 


As 


min 
















g/i 


% 


g/i 


% 


g/i 


% 


Ausgangsgehalt 


0.34 




0.33 




12,8 




RT 














extrahierte Menge nach 1 min 


0,22 


65 


0,17 


52 


1,21 


9,5 


3 " 


0.25 


74 


0.24 


71 


1,90 


15 


5 " 


0.30 


88 


0,22 


64 


3.14 


25 


15" 


0,33 


98 


0,26 


76 


5,84 


46 


30 " 


0,34 


100 


0.29 


87 


6,95 


54 


60" 


0.34 


100 


0,31 


94 


7,12 


56 


60 'C 














extrahierte Menge nach 1 " 


0,29 


85 


0,30 


91 


2,06 


16 


3" 


0,34 


100 


0,32 


94 


5,00 


39 


5 " 


0.31 


91 


0,28 


82 


6,32 


49 


15 " 


0.22 


65 


0,33 


100 


7,81 


59 


30 " 


0,27 


79 


0,33 


100 


7,68 


60 


60 " 


0,26 


76 


0,33 


100 


7,67 


60 



Beispiel 5 

Entsprechend der in Beispiel 3 beschriebenen Verfahrensweise wurden Extraktionen mit einer 1,0 
molaren Losung der Hydroxamsauren (I) aus "Versatic® 1019" und einer 0,5 molaren LSsung der 
HydroxamsSuren (I) aus "Versatic® 10* an Praxiselektrolytlosungen durchgefQhrt, deren Zusammensetzung 
in Beispiel 3 angegeben wurde. Bei Extraktionen bei Raumtemperatur I3flt slch das Extraktionsverhalten der 
jeweiligen HydroxamsSuren in AbhSngigkeit von der Zeit, d.h. die Menge an StOrelement in g/l organischer 
Phase in AbhSngigkeit von der Kontaktzeit (SchQttelzeit) durch die Fig. 5 bis 8 darstellen. Fig. 5 und 6 
zeigen das Verhalten der aus "Versatic® 1019" erhaltenen HydroxamsSuren, Fig. 7 und 8 das Verhalten der 
aus "Versatic® 10" erhaltenen Hydroxamsauren. 



55 
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Beispiel 6 

Das Extraktionsverhalten der Hydroxamsauren (I) aus "Versatic® 1019" in "Escaid® 100" als organi- 
schem LSsungsmittel (Konzentration: 0,5 M) hinsichtlich der Extraktion von Arsen(lll) neben Arsen(V) wurde 
bei einem kunstlichen Testelektrolyten (GehaK an Arsen: Siehe nachfolgende Tabelle 4; Gehalt an 
Schwefelsaure: 225 g H2SO4/I) bei einem O/A-VerhSltnis von 1 : 1 und einer Kontaktierungszeit 
(SchGttelzeit) von 15 min getestet. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 4 zu entnehmen. 

Tabelle 4 



* = Bestimmung in der org. Phase 

As (lll)/AS (V)-Extraktion durch Hydroxamsaure aus "Versatic® 
1019" 

Ausgangsgehalt (g/l) (Testelekrolyt) 1 4.6 As ill 14,1 As V 
extrahierte As-Menge (g/l) " 8,4 6,2 

% As-Extraktion 58 44 



Beispiel 7 und Vergleichsbeispiel 1 

Entsprechend der in Beispiel 2 beschriebenen Vorgehensweise wurde mit Hydroxamsaure aus 
"Versatic® 1019" (30 % in Escaid® 100 als organischem Lfisungs/Extraktionsmittel) die Arsen-Extraktion 
aus dem Praxis-Elektrolyten bei einer Temperatur von 50 * C und einer Kontaktierungszeit (SchQttelzeit) von 
15 min getestet. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 5 zu entnehmen. 

Die Werte fQr die As-Extraktion mit TBP sind "A. de Schepper; MHO solvent extraction process 
Extraction Metallurgy '85 Symposium: The Institution of Mining and Metallurgy" entnommen. 

* Tabelle 5 



Extraktionsverhalten von HydroxamsSure aus "Versatic® 1019" im Vergleich zu TBP 


Extraktionsreagens 


H2SO*-Konz. 

(gi) 


As-extr. 

(g/D 


Anmerkungen 


Versatic 

1 01 9-HydroxamsSure 
(30% in Escaid 100) 


180-230 


15 


extrahiert zusStzlich Sb, Bi und Fe 
vollstandig 


TBP (30 % in Escaid 100) 


490 


4,6 


extrahierte keine anderen Elemente, 
ben6tigt H 2 SO*-Konz. > 400 g/l 


TBP (100 %ig) 


490 


15 


M W 



• Wie ein Vergleich der erhaltenen Werte ergibt, ist - wie oben im Detail beschrieben - mit dem 
Extraktanden gema/3 dem Stand der Technik eine Extraktion anderer Stdrelemente als Arsen nicht moglich. 
Zudem benotigt dieser eine deutlich hShere SchwefelsSure-Konzentration in der ElektrolytlSsung. Diese 
mufl daher vor einer Entfemung der StSrelemente unter hohem Energieaufwand aufkonzentriert werden. Bei 
derart hohen Schwefelsaurekonzentrationen (nahe 500 g/l) ist eine Stabilitat des Extraktanden TBP nicht 
mehr gewahrleistet. 



Beispiel 8 und VerQleichsbeispiel 2 

An einer wSflrigen SchwefelsSurelSsung mit 200 g H 2 SO</l wurde mit HydroxamsSure aus "Versatic® 
1019" (Beispiel 8) bzw. mit Tributylphosphat (TBP; Vergleichsbeispiel 2) als Extraktand die Extraktion freier 
Schwefelsaure g testet. Das O/A-VerhSltnis betrug 1 : 1; die Kontaktierungszeit lag bei 15 min. 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 6 zu entnehmen. 

Tabelle 6 



70 



75 



Extraktion freier H 2 SOi durch HydroxamsSure aus "Versatic® '101 9 W un 


d durch TBP 


Extraktionsreagens 


extr. H 2 SO* 
bei 25 ' C 


extr. H2SO4 
bei 60 * C 


Versatic 1019-Hydroxamsaure (30 % in Escaid® 100) 


0,26 g/i 


0,17 g/i 


Versatic 1019-HydroxamsSure (15 % in Escaid® 100) 


0,14 g/l 


0.08 g/l 


TBP 


11,0 g/l 





20 

Erqebnis: 

Wie ein Vergleich der extrahierten SchwefefsSuremenge in Tabelle 6 ergibt, trSgt der Extraktand gemafl 
25 dem Stand der Technik, der Oblicherwelse in konzentrierter Form (100 %ig) fGr die Extraktion eingesetzt 
wird, erhebliche Mengen an freier SchwefelsSure aus der waflrigen Phase aus. Die Werte liegen urn nahezu 
den Faktor 10 2 hoher als bei Extraktion mit Hydroxamsauren entsprechend der vorliegenden Erfindung. 



30 Beispiel 9 

In entsprechend den Beispieien 1 bis 8 erhaltenen Organophasen, die die Storelemente Arsen, 
Antimon, Bismut und Eisen neben dem Extraktanden enthielten, wurden die Storelemente unter Anwendung 
der direkten SulftdfSIIung aus der organischen Phase ausgefSllt Die FSIIungsversuche wurden in einem 
35 beheizten Autoklaven aus V4-A-Stahl unter krSftigem Rtlhren wahrend der Einleitung des Schwefelwasser- 
stoffgases durchgefQhrt. 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 7 zu entnehmen. 
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Erg bnis 

Di aus den waflrigen ElektrolytlQsungen extrahierten Bismut-Mengen (0.03 bis 0.04 g/l) wurden 
vollstandig gefallt. 

Fe wird in alien Fallen bei dieser Verfahrenswelse nicht gefallt. In Abhangigkeit von den angewandten 
Fallungsbedingungen (H 2 S-Druck. FSIIungsdauer) konnten die Storelemente in den meisten Fallen zu sehr 
hohen Anteilen. unter Umstanden sogar zu 100 %. aus der organischen Phase direkt gefallt werden. 

Beispiel 10 und Vergleichsbeispiel 3 

In unterschiedlicher Weise mit Arsen. AntJmon. Bismut und Eisen beladene Organophasen. die 
75 Hydroxamsauren aus "Versatic® 1019" als Extraktanden enthielten. wurden gleichzeitig mit H 2 S und einer 
waflrigen Losung eines Bsen-Komplexbildners behandelt. um nebeneinander Arsen. Antimon und Bismut 
zu fallen und gleichzeitig Eisen als wasserldsllchen Komplexbildner zu binden. Die Zeiten des Kontakts der 
Organophase mit H 2 S und der waflrigen Losung, die den Komplexbildner fur Eisen enthielt. lagen bei 15 
bis 120 min. 

20 Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 8 zu entnehmen. 

Bei Verwendung einer waflrigen Schwefelsaurephase (Konzentration an H 2 SO*: 150 g/l) 
(Vergleichsbeispiel 3) wird zwar (durch Sattigung mit H 2 S) eine nahezu vollstandige FSIIung von Arsen. 
Antimon und Bismut erreicht; Fe ist jedoch bei diesen Bedingungen nicht in die waflrige Phase reextrahier- 
bar. Dies zeigt sich aus der nachfolgenden Tabelle 8, letzte Zeile. 



25 



Tabelle 8 



35 



Kombinierte direkte SulfidfMllung und Behandlung mit wasserlSslichen Komplexbildnern oder 






MineralsMuren 












Wasserioslicher 


O/A-Verh. 


H 2 S-Druck 


Temp. 


Dauer 


% Fallung 


% 


Komplexbildner/Mineralsaure 




(bar) 


fC) 










Fe-reextrahiert 










Sb 


Bi 


As 




3 m HCI 


1 : 1 


10 


90 


120 


100 


100 


100 


100 


3 m HCI 


1 : 1 


2 


80 


30 


100 


100 


97 


100 


3 m HCI 


2:1 


10 


60 
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Beispiel 11 

Im folgenden sind die Ergebnisse bei der Fe-Reextraktion mit wasserlSslichen Komplexierungsmitteln 
oder HCI beschrieben. 



Wasserlosliche Komplexbildner 
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Versuch a 

Nach Durchlaufen der direkten SulfidfSllung wurde die mit 0.41 g Fe/I beladene organische Phase 
(V rsatic<5>1019-Hydroxamsaure) im VerhSltnis O/A 3 : 1 mit dem entsprechenden Kompl xbildner versetzt 
s und 15 min bei RT geschQttelt. Nach 3-stufiger diskontinuieriicher Verfahrensweise waren die Ergebnisse: 

0,5 molare Oxaisaure 80 % Fe-Reextraktion 
0,5 molare HEDP 95 % Fe-Reextraktion 

w 
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Versuch b 

Eine mit 0.3 g/i Fe, 0,2 g/l Sb, 0.03 g/l Bi und 5.6 g/l As beladene organische Phase <Versatic<5>1019- 
Hydroxamsaure). die noch nicht der direkten Sulfidfallung zugefUhrt war, wurde mit Oxaisaure unter- 
schiedlicher Konzentration versetzt (Testbedingungen O/A 1 : 1 , SchOttelzeit 5 min bei RT, einstufig). 
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0,1 molar Oxaisaure 


Fe 0.3 g/l 


Sb 0.2 g/l 


As 5.6 g/l 


0,5" " 


Fe 0,1 g/l 


Sb 0.1 g/l 


As 5.6 g/l 


1,0 " " 


Fe<0,1 g/l 


Sb 0,2 g/l 


As 5.6 g/l 



25 Versuch c 

Verwendete Organophasen wie bei Versuch b. jedoch wurde hier die Zeitabhangigkeit der Reextraktion 
ermittelt 



SchOttelzeit 


Fe^tehalt in waBriger 


(min) 


Phase (0,5 m. Oxaisaure) 


1 


0,07 g/l 


3 


0,19 g/l 


5 


0,22 g/l 


15 


0,30 g/1 



Versuch d 

Es wurde nach beendeter -Sulfid-Failung eine Organophase, welche noch Fe enthielt mit HCI unter- 
schiedlicher Molaritat kontaktiert Testbedingungen O/A 1 : 1. 15 min SchOttelzeit. einstufig, Temp, wie 
angegeben. 

3 m HCI (RT) 7 % Fe reextrahiert 
6 m HCI (RT) 50 % Fe reextrahiert 
3 m HCI (60 * C) 13 % Fe reextrahiert 

Ansprllche 

1. Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Bismut und Eisen nebeneinander aus 
Wertmetall-Elektrolytldsungen im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgende Wiedergewinnung der 
genannten Storelemente. dadurch gekennzelchnet, dafi man 
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(a) waflrige. mineralsaure Wertmetall-Elektrolytlosungen mit einem wenig wasserlSslichen, eine Oder 
mehr re Hydroxamsauren der allgemeinen Formal (I) 



O 

R - C - NHOH (I) 



«n der R Rlr einen geradkettigen oder verzweigten, gesSttigten oder ungesattlgten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen. Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht. enthaltenden organischen Losungsmittel 

versetzt.^ ^ wgflrjge ufKj organ ische Phase Uber eine ausreichende Kontaktierungszeit intensiv miteinan- - 
der mischt, 

(c) nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt. 

(d) diese mit einem Sulfidierungsmittel versetzt 

(e) die Sulfid-Fallungen des Arsons, Antimons und Bismuts auf an sich bekannten Wegen von der 

Organophase abtrennt, %m , „, 

(f) diese anschlieflend gegebenenfalls mit einem wasseriaslichen Komplexbildner Hlr Eisen oder einer 

waflrigen L6sung eines solchen Komplexbildners versetzt 

(g) den gebildeten Eisenkomplex mit Wasser reextrahiert und 

(h) die verbleibende Organophase auf an sich bekannten Wegen aufarbeitet und/oder nachscharft 

Und 2 6 Verf'atTren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl man die Elemente Arsen, Antimon. Bismut 
und Eisen aus waflrigen, mineralsauren Kupfer-ElektrolytiSsungen abtrennt. 

3 Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Elemente Arsen. Antimon. Bismut 
und Eisen aus waflrigen, schwefelsauren Kupfer-Raffinationselektrolyse-Losungen abtrennt. 

4 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet dafl man als organisches Losungsmit- 
tel Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen. bevorzugt Kerosine oder deren Mischungen. verwendet 

5 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dafl man Kerosine oder deren Mi- 
schungen verwendet. die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I), in der R die oben 
angegebenen Bedeutungen hat, enthalten. 

6 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dafl man Kerosine oder deren Mi- 
schungen verwendet. die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) enthalten. in der R 
fUr verzweigte, gesSttigte Alkylreste mit 6 bis 22 C-Atomen, bevorzugt mit 7 bis 19 C-Atomen. steht 

7 Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. dafl man Kerosine oder deren Mischungen 
verwendet, die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel <l) enthalten. in der R fllr neo- 
Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht 

i 

IT 

R 2 - C - (ID 

in der die Summe der Zahl-der C-Atome der Reste R\ R 2 und R 3 im Berelch von 6 bis 18 liegt 

B Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet dafl man Kerosine oder deren Mi- 
schung verwendet, die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) in einer Konzentra- 
Uon von 0.1 bis 2.0 mol/1 organische Phase, bevorzugt in einer Konzentration von 0.5 bis 1.0 mol/l organi- 
sche Phase, enthalten. 

9 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet dafl man die wa"flnge und die organi- 
sche. die Hydroxams3ure(n) enthaltende Phase uber eine Zeit von 1 bis 80 min. bevorzugt Qber eine Zeit 
von 10 bis 20 min, intensiv mitelnander mischt 

10 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. dafl man die waflrige und die organi- 
sche, die Hydroxamsaure(n) enthaltende Phase be! einer Temperatur von 20 bis 70 C. bevorzugt bei einer 
Temperatur von 30 bis 60 ' C. intensiv mHeinander mischt 

11. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dafl man die waflrige und die organi- 
sche, die HydroxamsSure(n) enthaltende Phase In einem Mix r-Settler intensiv mitelnander mischt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man als Sulfidierungsmittel H 2 S oder 
wasserfreles NajS, bevorzugt H2S, verwend t 
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13. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 12, dadurch gekennz ichnet. da/3 man H 2 S in stSchiorhetrischer 
Oder geringfOgig OberstSchiometrischer Menge in das Reaktionssystem einleitet und dieses dann mit einem 
Inertgas beaufschlagt. 

14. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfidierung bei einem 
s H 2 S-Druck von 1 bis 50 bar. bevorzugt bei einem Druck von 1 bis 3 bar. durchfOhrt. 

15. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfidierung bei einer 
Temperatur von 40 bis 90 * C durchfOhrt. 

16. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfidierung Qber eine 
Reaktionszeit von 1 bis 60 min, bevorzugt von 5 bis 20 min. durchfOhrt 

10 17. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafl man die ausgefallten 

Sulfide von der Organophase abfiltriert und den Rlterkuchen mit einer Mineralsaure und danach gegebe- 

nenfalls mit einem organischen LSsungsmittel wSscht 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl man als wasserloslichen Komplexbildner 

fur Eisen eine Verbindung aus der Gruppe HCI. OxalsSure und Hydroxyethandiphosphonsaure verwendet. 
75 19. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet. dafl man einen wasserloslichen 

Komplexbildner fUr Eisen in einer Konzentration von 0.1 bis 2 mol/l bevorzugt in einer Konzentration von 0.5 

bis 1 mol/l einsetzt. 

20. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit einem 
wasserloslichen Komplexbildner fOr Eisen Qber eine Zeit von 1 bis 20 min. bevorzugt Qber eine Zeit von 5 

20 bis 15 min, durchfOhrt 

21. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit einem 
wasserloslichen Komplexbildner fur Eisen in einem Mixer-Settler durchfOhrt. 

22. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet. dafl man bei Verwendung 
von Chlorwasserstoff oder waflriger SaizsSure als wasserlSslichem Komplexbildner fOr Eisen die eisenhal- 

25 tige, organische Extraktionsphase nach der Chlorwasserstoff- Oder Salzsaurezugabe mit einem flQssigen 
lonenaustauscher in Form eines sekundaren Amins versetzt und das so extrahierte Eisen anschlieflend mit 
Wasser reextrahiert. 

23. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl man zusStzlich zur Weiterver- 
wertung der abgetrennten Storelemente diese aus den Sulfidniederschlagen bzw. Reextraktionslosungen 

30 Qber schmelzmetallurgische Oder hydrometallurgische Verfahren zurQckgewinnt. 
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